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@ L'invention concerne un nouveau catatyseur obtenu par 
ruction entre un prteurseur mStallique. notamment un sel de 
mtol de transition, et un compost qui est te tetracyano 1.4- 
dithiine ou le t^uacyano thiophene. 

Le cataiyseur est utilisable dans les proc6dte d'adoucisse- 
ment de charges hydrocarbontes. sott d6pos6 sur un support 
sott en phase liquide 
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La presents invention concerne de nouveaux complexes de mStaux de 
transition et leur fabrication h partir d'un sel ou complexe metallique 
et de tetracyanothiophene ou de tetracyanodithiine; ^invention concerne 
egaiement leur utilisation comma catalyseurs d*oxydation de mercaptans 
en disulfuresy en phase iiquide ou supportee* 

On connatt la grande application qui est faite Industriellenoent de la 
propriete que possedent les chelates de certains metaux de transition 
tels que le cuivre, le cobalt, ie vanadium, ie nickel, de catalyser la 
transformation des mercaptans en disulfures en presence d'oxygene 
atmospherique, Cette proprietis est mise en oeuvre, par exemple en 
presence d'une phtalocyanine de cobalt sulfonie, pour adoucir, en phase 
iiquide aquo-aicaline, les gaz liqudfi^s, les essences naturelles ou de 
craquage, les naphtas, ou les solvants de toute composition. Un tel 
precede est decrit par exemple dans les brevets US 2.966.453, US 
2.882.224, US 2.988,500 selon lesquels la solution alcaline contenant 
par exemple comme catalyseur une phtalocyanine de cobalt sulfon6e 
sert k extraire les mercaptans du carburant et k les oxyder en disulfures 
par Tair en phase aqueuse* 

II est egaiement possible de prpceder a cet adoucissement en utilisant 
un catalyseur d'oxydation fixe sur un support insoluble dans la soude 
et les hydrocarbures. Un tel procedi est decrit par exemple dans les 
brevets frangais 1,301.844 ou US 2.882,224 et US 2.988.500 selon lesquels 
la charge hydrocarbonee est mise en contact avec un lit fixe de phtalo- 
cyanine de cobalt. 

Bien que ces precedes soient largement utilises dans I'industrie du raffi- 
nage pfitrolier, lis presentent Tinconv^nient majeur de consommer de 
grandes quantites de solution aqueuse de soude, laquelle se trouve poUuee 

au cours de i'operation d'adoucissement par des produits divers tels 
que les acides naphteniques, les phenols, Thydrogfene sulfure, les produits 
^^9}:^h P^Pv J-^ T^^y^^^Q® ces solutions de squde poiluees st une 
operation difficile, et leur elimination pose des problemes ecol giques; 
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Un autre inconvenient lie k i*utilisatlon de tels precedes tient k la 
desactivation rapide du catalyseur, que Ton compense par des rejuvena- 
tions frequentes h la soude aqueuse, et, moins frequemment, par une 
r^gdn^ration par lavage 5 l*eau chaude permettant d'entralner les napht^- 
5 nates et ph§nates aicalins qui empoisonnent le catalyseur. Ceci est 
d^crit, par example dans les brevets US 3.148.156 et US 4.009.120. 
Cette desactivation rapide peut &tre palliee par rutilisation d'activa- 
teurs tels que des bases azot^es (brevets US 4.100.037, US 4.168.243) 
ou de sels d'ammonium quatemaires (brevets US. 4.1 59*964, US 4.124.493, 
10 US 4.121.997, US 4.157.312 et US 4.206.079), mais I'utilisation de 
ces activateurs coOteux que l*on retrouve dans les charges adoucies 
grive I'^conomie de ces proc^d^s. 

Un autre inconvenient de rutilisation de tels precedes tient egalement 
15 d I'utilisation de phtalocyanines de cobalt sulfon^es ou carboxyiees 
comme catalyseurs, qui sont des produits couteux et malaises d preparer. 

Les phtalocyanines de cobalt, preparees generalement par reaction 
d'un sel de cobalt avec le phtalonitrile (brevet US 3.140.292 par exemple) 

20 ou avec I'anhydride phtalique en presence d*uree, de molybdate d'am- 
moniunn et de sel d'ammonium (brevet beige 611,062 par exemple) 
sont des produits insolubles et done difficiles h utiliser tels quels. 
Afin de rendre ces complexes solubles en phase aqueuse, on precede 
d une sulfonation des phtalocyanines de cobalt par i'acide sulfurique 

25 pur ou Toleum (brevet US 3.091 .618 par exemple). Celle-ci est difficile 
h controler puisqu'elle produit des complexes multisulfones qui sont 
facilement elues par la soude aqueuse de regeneration qui est utilisee 
dans le procede d'adoucissement en lit fixe. La sulfonation presente 
en outre I'inconvenient de produire de Tacide sulfurique use dont il 

30 est difficile de se debarasser. De plus, la recuperation du catalyseur 
actif de la masse reactionnelle est difficile est couteuse. 

Un amelioration decrite dans le brevet US 4.0B8.569 consiste h utiliser 
I'acide 4-sulfophtaIique comme pr'curseur et d'eviter ainsi la sulfonation 
35 ulterieur du complexe de cobalt forme. 
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Une autre amelioration a consiste h utiliser comme pr^curseur le 3, 
3*, 4, 4* benzophenone tetracarboxylique dianhydride, et d'obtenir ainsi, 
apres un mode operatoire compiique, la phtalocyanine de cobalt octacar- 
boxylee correspondante (brevet US 4,243,551). Mais ces solutions restent 
couteuses et peu faciles a mettre en oeuvre. 

On a maintenant decbuvert de nouveaux catalyseurs et une procedure 
de fabrication de ces catalyseurs, qui presente l*avantage d'etre beau- 
coup plus simple que les procedures evoquees precedemment, et d'utiliser 
des precurscurs beaucoup moins coOteux et beaucoup moins difficiles 
h preparer. 

Lq procedure de preparation des catalyseurs selon 1* invention consiste 
a faire reagir un precurseur metallique (metal de transition ou sel 
ou complexe d*un metal de transition) avec le tetracyano 1,4-dithiine 
(I) ou le tetracyano thiophene (II), afin d'obtenlr un complexe qui est 
directement utilisable, aussi bien dans un procede d'adoucissement 
Uquide-liquide, que dans un procede d'adoucissement en phase supportSe. 




II est eventueliement possible d'utiliser un melange des composes I 
et !L 

Le tetracyano 1,4 dithiine (I) est un produit dont la synthese est reallsee 
facilement, par exemple a partir de cyanure de sodium, de sulfure 
de carbone et d'un agent oxydant tel que le chlore ou le chlorure de 
thionyle. Sa synthese, qui s'effectue avec un rendement eleve, est 
decrlte, par exemple par G. Bahr dans la revue "Angewandte Chemie, 
1956, 68, 525" et par H.E- Simmons et ses collaborateurs dans le "Journal 
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of the American Chemical Society, 1962, vol, 864, p. 4746^ 

Le tetracyanothiophdne (II) se prepare avec un tvhs bon rendement, 
par exemple par pyroiyse du compost (I) avec extrusion d'un atome 
de soufre k une temperature de I'ordre de ZOO^C (voir reference pr^ce- 
dente). 

Le precurseur metailique necessaire a ia synthase du catalyseur selon 

de transition 

rinvention peut §tre tout sel ou complexe d*un metal/des groupes 
IVb, Vb ou VIb ou de pr^f^rence du groupe VIII de la classification 
periodique; on citera, par exemple, les sels de fer, de cobalt, de nickel, 
de cuivre, de manganese ou de vanadium. Ainsi, de fagon generale, 
on peut utiliser tout sel tel que un sulfate, un nitrate, un chlorure, 
un bromure, un iodure, un carbonate, un octoate, un stiarate, ou un 
naphtenate. II est egalement possible d'operer k partir d'un metal 
qui donne le complexe recherche in situ au cours de la reaction. 
Par exemple, on peut utiliser du cobalt ou du cuivre pulverulent h la 
place du sel metailique. 

La reaction entre le precurseur et le tetracyano 1y4-dithiine (I) ou 
le tetracyano thiophene (11) peut s'effectuer dans tout solvant tels 
que par exemple Teau, le chlorobenz^ne, les dichlorobenz^nes, les 
trichlorobenzenes, la quinoleine, les nitrobenzenes, le dimethylforma- 
mide, le dimethylacetamide, Thexamethyl-phosphoramide, etc... 

Le rapport entre le ligand tetracyano (I) ou (II) et le m^tal ou le sel 
ou complexe metailique, peut §tre compris entre 1 et 10, et de pr§f6- 
rence entre 2 et 4. 

La temperature de reaction entre le precurseur metailique et le ligand 
cyano est comprise entre environ 20 et 250°C, de preference entre 
120 et 230 environ. 

La reaction entre le ligand (I) ou {ID et le precurseur metailique (Sel 
metailique par exemple) s'accompagne generalement de la formation 
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d'un pr6cipit6, g6n6ralement trfes colore, qui, apres filtration et lavage, 
peut §tre utilise tel quel pour les reactions d'adoucissemsnt. En effet, 
ce precipite est g^n^ralement soluble dans la soude aqueuse ou toute 
solution aquo-alcaline et peut done gtre utilise dans les proc#dds d'adou- 
clssement liquide-liquide dans iesquels le catalyseur est generalement 
utilise en solution dans une solution aqueuse aicaline , par exemple 
de la soude aqueuse servant k extraire les mercaptans d'une charge 
hydrocarbonee et h les transformer en mercaptide de sodium. 

La solution aquo aicaline, par exemple aquo-sodique du catalyseur 
selon I'invention peut Sgalement gtre utilisee comme solution d'impr6- 
gnation de tout support appropri6, tel que le charbon actif de pr6f6rence, 
mais egalement tout autre support tel que les silices, les alumines, 
les siiice-alumines, les alumino silicates^ les zSolithes, les terres 
activees et les resines echangeuses d'ions, parmi lesquelles on citera 
a titre d'exemple I'amberlite A15 (RSDjH) ou IRC 50 (R-COOH). 

L'adoucissement des charges ki traiter peut s'effectuer en milieu bipha- 
sique liquide-liquide, si la charge est une essence ISgfere ou un naphta. 
Dans ce cas, le catalyseur est dlssous dans la phase aquo sodique dans 
laquelle sont extraits les mercaptans de la charge sous forme de mercap- 
tide de sodium. L'oxydation des mercaptides de sodium s'effectue 
b I'air en presence du catalyseur selon ?'invention, et fournit des disul- 
fures insoiubles en milieu aqueux qui sont s^par^s par d^cantatlon. 

Dans ie cas ou la charge k traiter est constituee d'essences lourdes, 
d'esaences de craquage catalytique, de kerosene, de gas-oil, l'adoucis- 
sement est de pr^f^rence realise en lit fixe, plusieurs versions 4tant 
possibles selon que I'on opfere dans des conditions anhydres ou non. 
Ainsi, d'une part, l'adoucissement en lit fixe en milieu anhydre pr^sente 
I'avantage de ne n^cessiter que des rejuvenations trfe espacfies dans 
le temps, et de reduire considerablement la consommation d'agent 
alcalin. Apres activation du catalyseur supports par une solution alcoo- 
lique aicaline, on precede h la percolation de la fraction pgtrolifere 
en presence d'oxygene ou d'air sur un lit catalytique fixe de support 
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contenant sous forme supportee ie compiexe m^tallique selon I'invention. 

La solution alcaline alcoolique deactivation peut contenir une base 
telle quet par exemple la soude, la potasse, Phydroxyde de lithium, 
5 I*ammoniac en solution dans un alcool primaire ou secondaire tel que, 
par exemple, le methanol, Pethanol, le n-propanol, les butanols normaux 
ou ramifies, les pentanols, les hexanois, rethyi-2-hexanoU 

La temperature d*impregnation est comprise entre 20 et 80°C, de 
10 preference entre 20 et 50°C. Le catalyseur et son support impregnes 
par la solution alcoolique alcaline a une teneur en alcali comprise 
entre 0,1 et 10% poids, de preference entre 1 et 5% polds. 

Aucune addition d*alcali tel que la ^oude aqueuse, la potasse ou I'am- 
15 moniaque n*est necessaire apr&s I'impregnation ou I'activation du cata- 
lyseur supporte par une solution alcoolique d*aicali. Le present procedi 
permet ainsi, de maniere avantageuse par rapport aux precedes clas- 
siques, d'eviter I'emploi d'un decanteur, d'un filtre a sel et d'une pompe 
a soude ou tout autre compose alcalin. 

20 

Lorsque la charge adoueie a la sortie du reacteur a une teneur en 

mercaptan depassant celle requlse par les specifications, on procede 

oag^ exemple 

a la regeneration du catalyseur /en ettectuant d'abord un lavage a 
I'eau chaude (temperature de lavage comprise entre 60 et 100°C) 
25 ou d la vapeur d*eau jusqu'a I'obtention d'ef fluents incolores, afin 
de d^barraser le catalyseur des impuret^s accumui^es contenues dans 
la charge. On procede ensuite a une reimpregnation du catalyseur 
ainsi lave par une solution alcoolique d*alcali« 

30 autre part, dans la version non anhydre, on precede a une percolation 
de la charge en presence d'air ou d*oxyg§ne sur le lit catalytique fixe 
de support contenant, sous forme supportee, ie compiexe metallique 
selon Tinvention, mais l*on envoie Sgalement sur le catalyseur une 
s€>lut>on de scud aqueus de maniere continue ou discontinu . La 

35 solution d soude aqueuse qui d'cante de la phas hydrocarbone st 
alors recuperee, puis recyclee. 
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Dans la mise en oeuvre de la reaction d'adoucissement, la temperature 
de reaction n'a pas un effet critique. On peut operer a temperature 
ambiante, mals 11 est egalement possible d'operer ^ des temperatures 
plus elevees, sans toutefols d^passer des temperatures de I'ordre de 
120"C. D'autre part, la pression requise est gengralement comprise 
entre environ 0,5 et 50 bars, et de preference entre 1 et 30 bars environ. 
L'air est I'agent oxydant le plus approprie. Tout autre agent oxydant, 
tel que I'oxygene a I'etat pur, est egalement utilisable de mSme que 
tout autre gaz ou melange de gaz contenant de I'oxygfene. Ce dernier 
peut §tre introduit dans le reacteur en quantites stoechiometriques. 
II est parfois preferable de rutiliser en exc^ 

Les exemples suivants lllustrent de fagon non limitative la mise en 
oeuvre du precede selon la presente invention: 

JExemple 1 - 

a) - Preparation d'un catalyseur a partir d'un sel de cobalt et de 
tretracyano thiophene (catalyseur A). 

20 Dans un ballon de 2 litres, on introduit 17g de tetracyano thiophene, 
11, 5g d'octoate de cobalt en solutron dans le xylene (11% polds de 
cobalt) et 1 litre de trichlorobenzene* On agiteet on porte ^ reflux 
la solution a 220^0 pendant 4 heures. -^n obtient alors un preciprte 
noir que Ton filtre, que I'on lave a I'acetone et que I'on seche sous 

25 vide. On obtient 18g du catalyseur A. L'anaiyse elementaire de ce 
compiexe A indique qu*il contient (en poids) 7% de cobalt, 42% de 
carbone, 19% d'azote, .16% de soufre, et 2% d'hydrog^ne. 



15 



30 



b) - Adoucissement en milieu biphasique iiquide-liquide. 



On dissous 100mg de catalyseur A dans 20 cm3 de soude a TM (poids), 
puis I'on introduit 80 cm3 d'heptane, puis 5g de tertiobutylmercaptan. 
Le reacteur 6tanche est relie & une alimentation en oxyg^ne pur, 
et le melange biphasique est agite fortement. On suit a temperature 
35 ambiante la consommation d'oxyg^ne au cours du temps iiee k la r^ac- 
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tion d'adoucissement ZtBuSH * V2 0^ *^ tBuSStBu + H^o (tbu= 

tertiobutyle) (1 mole d'oxygene est absorbee pour 4 moles de mercap- 
tans consommes). En fin de reaction, la teneur en mercaptan residuel 
dans les deux phases est mesuree par potentiometrie. Au bout de 
30 minutes, on absorbe 0,33 1 d'oxygene, ce qui correspond a la quantite 
estimee pour la consommation de l*integralite de la charge de tertio- 
butyl mercaptan. La potentiometrie au nitrate d'argent indique que 
la teneur en mercaptan residuel est infer ieure a 1mm. 

On introduit alors des charges success! ves de 5g de tertiobutyi-mercap- 
tan pour evaluer la stabilite du catalyseur au cours du temps. On 
constate que la duree d'adoucissement reste constante aux alentours 
de 30 minutes pour 8 charges successives de 3g de tertiobutyl mercap- 
tan. 

c) - Adoucissement en lit fixe et en milieu anhydre. 

On dissous 1,2 g de catalyseur A dans 230 cm' d*une solution aqueuse 
de soude h 3% (poids), et Ton obtient une solution vert fonce. Cette 
solution circule au moyen d'une pompe peristatique sur 200 cm' de 
charbon actif NORIT PKDA jusqu'a decoloration complete de la solution. 
Apres essorage du catalyseur sur charbon, on prxede k une activation 
du catalyseur par 200 cm' d'une^ solution methanoiique de soude a 
3% (poids) pendant 1 heure a 40^C. Le catalyseur supporte, apres 
sechage, contient environ 0,07% (poids) de cobalt et 4% (poids) de soude. 

La charge a adoucir est placee dans un reservoir qui allmente le reac- 
teur avec un appoint d'air. Les conditions operatoires de la reaction 
sont les suivantes : 

- volume de catalyseur = 20 cm' 

- pression = 1 atmosphere 

- temperature = 20°C 

- Vitesse spatiale horaire de la charge (VVH= 1 1 /I catalyseur/heure) 
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Une fois traiti§ dans le reacteur, Veffluent est separe de I'air qu'il 
contient dans un sSparateur. On effectue alors un dosage de mercaptan 
residuel quaiitativement par un "doctor test" (plomblte de sodium 
et fleur de soufre) et quantitativement, par potentionrietrie^ toutes 
les 24 heures. 

La charge a adoucir est constituee par un kerosene (160-300OC) conte- 
nant 700ppm de soufre total et 150ppm de soufre mercaptan, Elle 
est percolee en presence d*air directement sur le catalyseur supporter 

La teneur en mercaptan du kerosene adouci est inferieure a Ippm 
pendant environ 50 heures puis crott progressivement jusqu'a atteindre 
lOppm au bout de 800 heures de marche. La duree de vie du catalyseur 
peut etre ainsi evaluee h 800 heures environ. 

Apres avoir adouci le kerosene pendant 800 heures, le catalyseur desactiv^ 
est lave a Teau chaude a BfloC jusqu'& obtention d'effluents incoiores^ 
puis reimpregne par un equivolume de solution ethanolique de soude 
a 5%, On precede alors h !*adoucissement d'une meme charge de 
kerosfene selon les conditions de Texemple 1p. La duree de vie du 
catalyseur au cours de laquelle la charge adoucie a une teneur en 
soufre mercaptan inferieure a 10ppm est de 600 heures. 

d) - Adoucissement en lit fixe et en milieu aquo-sodique. 

On utilise le catalyseur supporte contenant 0,07% (poids) de cobalt 
prepare dans I'exemple 1c, mais sans proceder au depart a 1' activa- 
tion par une solution methanolique de soude. 

On procede a radoucissement d'un kerosene selon les memes conditions 
que dans Texemple 1c. On constate cette fois-ci que la teneur en 
mercaptan de la charge adoucie croit rapidement, jusqu'a atteindre 
lOppm au cours de 1O0 heures de marche. 

On procede alors a une rejuvenation du catalyseur par une solution 
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aqueuse de soude h 7%. Ceci permet au catalyseur de retrouver 
son activite et de fournir un k^ros^ne cpntenant moins de 10ppm de 
sou f re mercaptan pendant environ 90 heures. La mime operation est 
r^petee toutes les 90 heures environ et montre que le catalyseur a 
5 une stabilite satisfaisante. 

Exempie 2 - 

a) - Preparation d'un catalyseur a partir d'un sel de cobalt et de 
tetracyano 1y4-dithline (catalyseur B)« 

10 

Dans un ballon de 2 litres on introduit 19,5g de tetracyanodithilne, 
11, 3g d'octoate de cobalt en solution dans ie xylene (11% poids de 
cobalt) et 1 litre de trichlorobenz^ne. On agite et on porte k reflux 
la solution h environ 220°C pendant 4 heures. On obtient alors un 
pr^cipit^ noir que i*on flltre, que l*on lave h Pac^tone et que l*on 
seche sous vide. Le rendement est de 19g. L'analyse ilementaire 
de ce complexe B indique quMl contient en poids 3% de cobalt^ 40% 
de carbone, 22% d'azote, 24% de soufre et 4% d'hydrogene. 

20 b) - Adoucissement en milieu biphasique liquide. 

On proc^de comme dans Texemple lb en dissolvent 100 mg de cataly- 
seur B dans 20 cm ' de soude 1 7% (poids), puis en ajoutant 80 cm' 
d*heptane, et 5g de tertiobutyimercaptan. Le temps au bout duquel 
25 IMntegralite du mercaptan est transformee en disulfure par I'oxyg&ne 
moliculaire est d*environ 40 minutes. Le meme temps de reaction 
est obtenu pour l*adoucissement de 6 charges consecutives de 3g de 
mercaptan. 

30 c) - Adoucissement en lit fixe et en milieu anhydre. 

On precede comme dans Texemple 1c en percolant 230cm' d'une solu- 
tion aqueuse de soude k 3% (poids) contenant 1»3g de catalyseur B 
sous forme dissoute. Puis on active le catalyseur obtenu par une s lu- 
35 tion m'thanolique de soude & 3% (poids). 
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On proc&de alors b Tadoucissement d'un k^ros^ne identique a ceiui 
de Texemple 1c et dans les memes conditions. La duree de vie du 
cataiyseur au cours de iaquelle la teneur residueiie en mercaptan de 
la charge adoucie est inferieure a lOppm est de 600 heures. 

5 

d) - Adoucissement en lit fixe et en milieu aquo sodique. 

On procede comme dans I'exemple Id en utilisant le cataiyseur pre- 
pare dans i*exemple 1c, mais non active par ia soude methanolique. 

0 

La dur6e de vie du cataiyseur est de 80 heures. Apres rejuvenations 
successives du cataiyseur par une solution aqueuse de soude h 7%, 
on obtient piusieurs cycles successifs d'adoucissement d'une duree 
environ egale h 70 heures de marche. 
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1/ Catalyseur d'adoucissement d'hydrocarbures obtenu • en faisant 
reagir un fHBCurseur metailique choisi dans le groupe constitue 
par un metal de transition, un sei d'un metal de transition et un 
conqplexe d*un metal de transition, avec au moins un compost choisi 
parmi le tetracyano 1,4-dithiine de formula (I) et ie t^tracyano 
thioph^ne de formule (II): 



2/ Precede selon la revendication 1 dans lequel le metal de transitron 
est choisi dans le groupe constitue par le fer, le cobalt, ie nickel, 
le cuivre, le manganese et Ie vanadium, 

3/ Catalyseur selon Tunedes revendications 1 et 2, obtenu par reaction 
entre le precurseur metailique et le compose de formule I ou de 
formule II, a une temperature comprise entre 20 et 250°C environ. 

4/ Catalyseur selon Tunedes revendications 1 et 2, obtenu par reaction 
entre le precurseur metailique et le compose de formule I ou de 
formule II, le. rapport entre le compose I ou II et le precurseur 
metailique etant compris entre 1 et 10. 

5/ Utilisation du catalyseur selon Tune des revendications 1 a 4 dans 
un precede d'adoucissement liquide-liquide, le catalyseur etant 
utilise en solution dans une solution aqueuse alcaline ^ Taide de 
laquelle on extrait les mercaptans d'une charge hydrocarbonee. 
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6/ Utilisation du catalyseur selon i*une des revendtcations 1 & 4 dans 
un procede d'adoucissement d*hydrocarbures, le dk catalyseur 
etant utilise sur un support solide. 

7/ Utilisation du catalyseur selon la revendication 6 sur un support 
choisi dans le groupe constituS par ie charbon actif, las silicesy 
les aiumines, les silice aluminas, las aiumino silicates, les zeolithes, 
les terres activees et les reslnes echangeuses d*ions» 

8/ Utilisation selon l*une des revendications 6 ou 7 d'un catalyseur 
renfermant un melange des composes de formule I et II. 



